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Sig-, Si 4~ und Siy,-Ringe in Silicidiodiden der
Seltenerdmetalle**

Hansjiirgen Mattausch und Arndt Simon*

Metallreiche Halogenide der Seltenerdmetalle MX, A (n<2)
konnten mit den interstitiellen Atomen A =H, C, N, O in gro-
Ber Zahl dargestellt und charakterisiert werden.l'3 Vor kur-
zem berichteten wir iiber Borid- und Boridcarbidhalogenide.*-!
Aufgrund des elektropositiven Charakters der Seltenerdme-
talle M liegen die interstitiellen Atome anionisch gebunden
vor, und man findet fiir Kohlenstoff formal neben isolierten
C*-Tonen auch C§ - und C4~-Einheiten.! In M,X;B, bilden
die Boratome B,-Rauten, die zu Ketten verkniipft sind.

Die Art der interstitiellen Spezies wird von mehreren
Faktoren bestimmt: der Zahl der Elektronen, die vom MX,-
Geriist iibertragen werden konnen!”! und die Bildung von A-
A-Bindungen bestimmen, der elektronischen Balance zwi-
schen M-M-, M-A- und A-A-Bindungen und nicht zuletzt der
Abmessung der Liicken und deren Zuordnung innerhalb des
Metallatomgeriistes.

Mit Si als interstitiellem Atom sind bislang lediglich die
beiden Verbindungen Gd,IsSi und Gd;I;Si bekannt.®l Si
zentriert als isoliertes Atom innerhalb des Gd-Geriistes die
Oktaederliicken dhnlich wie C in den analogen Carbidhalo-
geniden. Bei bindren M-Siliciden gibt es Strukturen mit Si-Si-
Bindungen, z. B. MSi”) mit Si-Si-Zickzackketten und MSi, mit
einem dreidimensionalem Si-Netz.['¥ Silicidhalogenide bieten
gegeniiber bindren und auch ternidren Metallsiliciden''] iiber
die Variation des Halogenidanteils eine zusétzliche Moglich-
keit zur Feineinstellung der Valenzelektronenkonzentration
und damit die Festlegung des zu erwartenden Si-Zintl-Anions.
Der bei den Halogeniden verminderte Elektronentransfer auf
die Si-Finheiten fiihrt bei entsprechenden geometrischen
Voraussetzungen zu grofleren Anionenketten.

Wir haben MISi mit M =La, Ce, Pr, La,I5Si, und Lasl;Sis
pripariert. Die Verbindungen werden in Form metallisch
glinzender Nadeln oder Latten durch mehrtigiges Tempern
stochiometrischer Gemenge aus MI;, M, und Si erhalten.['”
Sie sind &duBerst empfindlich gegeniiber Feuchtigkeit und
reagieren explosionsartig unter Feuererscheinung mit H,O.
Nach Messung der elektrischen Leitfdhigkeit an Pulverpref3-
lingen oder Sinterproben zwischen Raumtemperatur und 5 K
(Van-der-Pauw-Methodel'4l) zeigen alle Verbindungen me-
tallisches Verhalten.

In Abbildung 1 sind die charakteristischen M-Si-Bauein-
heiten wiedergegeben, die in den Strukturen von CelSi,
La,;Si, und Lasl;Sis auftreten.'s] In allen drei Strukturen
liegen Si-Ringe vor, die durch Fettdruck hervorgehoben sind:
CelSi enthilt Sig-Ringe, die um weniger als 7° von der
Planaritdt abweichen, in La,I5Si, sind ebene Sis- mit stark
gewinkelten Si;-Ringen kondensiert, und schlieBlich liegen in

[*] Prof. Dr. A. Simon, Dr. H. Mattausch

Max-Planck-Institut fiir Festkorperforschung
Heisenbergstraie 1, D-70569 Stuttgart
Telefax: Int. +711/689/1642
E-mail: hansm@vaxff2.mpi-stuttgart. mpg.de

[**] Wir danken C. Hochrathner fiir die Anfertigung der Strukturzeich-
nungen, R. Eger fiir die Hilfe bei der Préparation, H. Gérttling fiir die
Diffraktometermessungen.
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Abb. 1. Baueinheiten in Seltenerdmetall-Silicid-Iodiden. Si-, M-Atome
sind als Kugeln mit zunehmender GroBe gezeichnet.?! Silicium ist trigonal-
prismatisch von M koordiniert. a) Si;-Ring mit Ce-Umgebung in CelSi,
b) konsensierter Sis- und Si;-Ring mit La-Umgebung in La,I;Si; und
¢) Siy-Ring mit La-Umgebung in La;I;Sis.

La;I;Sis Ringe aus 22 Si-Atomen vor. Diese Si,-Ringe sind zu
gewellten Schichten kondensiert. Alle Si-Atome werden
trigonal-prismatisch durch die M-Atome koordiniert. Die
Anordnung der Mg-Prismen ist in den drei Kristallstrukturen
jedoch unterschiedlich. Fiir die liickenlose Fiillung des
Raumes gibt es zwei Moglichkeiten der gegenseitigen Orien-
tierung der Prismen,'”l die sich durch die Stellung der
quasi-dreizdhligen Achse unterscheiden: Die Prismen sind
parallel (p) zur Dreizédhligkeit oder orthogonal (o) dazu
angeordnet.'® In der Struktur von CelSi sind alle Ce-Pris-
men nach Art (p) zu einer Schicht angeordnet (vgl. Abb. 1a),
und durch Besetzung der Prismenzentren mit Si-Atomen
bilden sich Schichten aus Sis-Ringen. Damit wird die enge
Verwandtschaft zum B-ThSi-Typ deutlich,l!”) aus dessen
Struktur CelSi einen zweidimensionalen Ausschnitt darstellt.
Wie in Abbildung 2 anhand
einer Projektion gezeigt, wer-
a+b den  Ce-(SiSi)-Ce-Schichten
beidseitig durch I-Atome
iiber den Prismendreiecksfla-
chen koordiniert. Die einzel-
nen Schichtpakete I-Ce-(Si-
Si)-Ce-I mit der Stapelfolge
-+ Ca(bc)aB -+ sind parallel
(001) dicht gepackt und wer-
den durch van-der-Waals-
Kréfte zusammengehalten.
Der strukturelle Unterschied
zum formelmifBig entspre-
chenden, vom Gd,Br,C, ab-
geleiteten Strukturtyp ist of-
fensichtlich.?”! In Oktaeder-
licken einer dichtgepackten
Metallatom-Doppelschicht
bilden die C-Atome ethenar-
tige C4~-Ionen.

Q0000

Abb. 2. Projektion der Struk-
tur von CelSi ldngs [110]. Die
Baugruppen aus Abbildung 1a
sind parallel zur ,,dreizdhligen®
Achse der trigonalen Prismen
zu Schichten kondensiert. Da-
zwischen befinden sich die
Doppelschichten der I-Atome.
Si-, Ce-, I-Atome sind als Ku-
geln mit zunehmender Grofe
gezeichnet.
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Abbildung 3 zeigt die Projektion der Struktur von La,I;Si,
langs [010]. Die La-Atome koordinieren Silicium trigonal-
prismatisch, jedoch im Gegensatz zu CelSi in den beiden
unterschiedlichen Orientierungen (p) und (o). Doppelstringe

Abb. 3. Projektion der Struktur von La,I;Si, lings [010]. Die Baugruppen
aus Abbildung 1b sind zu Schichten kondensiert. Die Schichten werden
iiber I-Atome zusammengehalten. Der -ThSi, analoge Teil der Struktur ist
herausgezeichnet. Si-, La-, I-Atome sind als Kugeln mit zunehmender
GroBe wiedergegeben.

aus Lag-Prismen (0), in Abbildung 3 als Projektion auf die
Prismenvierecksflache gezeigt, sind abwechselnd mit Prismen
(p) zu gewellten Schichten parallel (001) kondensiert. Die (p)-
Doppelstriange stellen einen Ausschnitt aus der 3-ThSi,-Struk-
tur (vergleiche Ausschnitt in Abb. 3) mit einem Band aus
trans-kondensierten Sig-Ringen (Si(1) und Si(2)) dar. Durch
Zentrierung der Prismen (o) mit Silicium und Verkniipfung
mit Sig-Ringen (vgl. Abb. 1b und 3) entstehen bislang unbe-
kannte Si;,-Ringe aus den Atomen Si(1)—Si(4). Im Gegensatz
zu den fast planaren Sis-Ringen (Abweichung von der Planari-
tdt <5°) sind die Si;,-Ringe am Atom Si(3) stark gewinkelt
(X (Si(4)Si(3)Si(3)) = 115°).11 Die Si-Ringe weisen die bei-
den Abstinde dg.g=239 und 244pm und die Winkel <
Si(1)Si(1)Si(2) =119 bzw. Si(1)Si(2)Si(2) =121° auf. Auch die
Abstédnde in den Sij,-Ringen sind trotz der unterschiedlichen
Bindigkeiten der beteiligten Si-Atome mit 239 und 243 pm
sehr ausgeglichen. Lediglich der Abstand (2b)Si(3) —(2b)Si(3)
an der ,,Knickstelle“ des Rings weicht mit 247 pm deutlich ab.
Nach Pauling® errechnet man mit d,=2.35—0.6lgn Bin-
dungsordnungen von n=0.85, 0.72 und 0.64 fiir die verschie-
denen Si-Si-Abstinde, die deutlich vom Erwartungswert n=
1.0 abweichen. Allerdings wurden bei Phosphiden und
Arseniden mit einfach geladenen (2b)X -Atomen (X=As,
P) ladungsbedingte Bindungsaufweitungen bis 10 pm?] be-
obachtet, und fiir Li;Sis und verwandte Li/Mg-Silicide wird
aus diesem Grund d,=251-258 pm als Si-Si-Einfachbin-
dungslinge*?] angenommen. Ein Wert innerhalb dieser
Grenzen ist jedoch fiir die vorliegenden Halogenidsilicide zu
grof3. Offenbar hingen die Abstdnde stark von den beteiligten
Kationen, Anionen und der Art des Zintl-Anions ab.
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Die leicht gewellten Ebenen La-Si-Si-La in La,I;Si, werden
parallel (001) durch I-Atome zusammengehalten, die teil-
weise nur zu einem Schichtpaket gehoren (I(1), 1(2)),
teilweise zwei Pakete verkniipfen (1(3)).

Einen dhnlichen Aufbau aus gewellten Schichten weist
La;I;Sis auf, dessen Struktur in Abbildung 4 in der Projektion
langs [010] gezeigt ist. Die Schichten werden wieder teils iiber
Van-der-Waals-Kontakte (I(3)), teils iiber direkte La-I-La-
Bindungen (I(1),I(2)) zusammengehalten.

Abb. 4. Projektion der Struktur von LasI;Sis lings [010]. Die leicht
gewellten Schichten bestehen aus den in Abbildung 1¢ dargestellten
Einheiten aus trigonalen Prismen in (p)- und (0)-Orientierung um die Si-
Atome. Im Mittelteil der Abbildung sind Partialstrukturen analog a-ThSi,
gestrichelt, analog $-ThSi, punktiert hinterlegt. Die I-Atome verkniipfen
die Schichten. Si-, La-, I-Atome sind als Kugeln mit zunehmender Grof3e
gezeichnet.

Das charakteristische Bauelement sind auch in LasI;Sis Si-
zentrierte trigonale Prismen aus La-Atomen. In der Projek-
tion folgen einem Prisma (o) acht Prismen (p). Durch
Verkniipfung der Prismen (o) iiber gemeinsame Vierecksfla-
chen entstehen Ketten, durch Verkniipfung der acht Prismen
in (p)-Orientierung iiber gemeinsame Dreiecksfldchen Bén-
der parallel (010). Ketten und Béander sind zu Schichten
kondensiert. Alternativ 146t sich der La-Si-Bereich der
Struktur von LasI;Sis als Kombination von Ausschnitten aus
a-ThSi, und B-ThSi,-interpretieren. Im Mittelteil von Ab-
bildung 4 ist der a-ThSi,-Teil der Struktur gestrichelt und §-
ThSi,-Teil punktiert hinterlegt. Einem Block der a-Form mit
(0)- und beidseitig angrenzendem (p)-Prisma folgt ein Aus-
schnitt der -Form von (p)-Prismen in cis-, trans-Stellung, mit
allerdings nur (2b)Si-Atomen, wie in Siliciden des CrB-
Typs.?) Diese formale Aufteilung der Struktur zeigt, daB
neben LasI;Sis weitere Verbindungen (M,Sil;), (M;Sizl,),
existieren konnten, wobei die Koeffizienten a, b die Zahl
kondensierter Blocke a- bzw. 5-ThSi, angeben. Die Variation
von a und b erlaubt es, Si-Ringe verschiedener Grofie
darzustellen. Im vorliegenden Fall a=b =1 liegen Si,-Ringe
vor, die parallel (010) zu Schichten kondensiert sind. Die
Abstdnde innerhalb der Si,,-Ringe variieren zwischen 237 und
249 pm, unabhéngig von der Funktionalitit der beteiligten Si-
Atome dhnlich wie in LayI;Si, und CelSi. Die Bindungswinkel
weichen nur wenig von 120° (114°-120°) ab, und damit liegt
an den Si-Atomen sp?>-Hybridisierung vor. Das freie Elek-
tronenpaar am (3b)Si~-Atom hat p- und die freien Elektro-
nenpaare am (2b)Si?~ haben sp?- und p-Charakter.!"]
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Wie die Struktureinheiten von La,I5Si, und CelSi 146t sich
auch La,L;Siy im Zintl-Klemm-Konzept mit (La3*),(I7);Si§~ -
3e-, Ce**I-Si-e~ und (La*")5(I7);[(3b)Si7],[(2b)Si* ], 3e~
beschreiben. Ein bzw. drei Elektronen pro Formeleinheit sind
in M-M-bindenden Bandzustinden in Ubereinstimmung mit
der metallischen Leitfahigkeit und dem Ergebnis von Band-
strukturrechnungen” delokalisiert. Silicidhalogenide der
Seltenerdmetalle bilden eine neue Klasse von Verbindungen
mit Schichten der Zintl-Polyanionen Sig: Sifjs, Sijs: Sigj;Si§n
und Siy,: SizSifss.

Eingegangen am 3. September 1997 [Z10887]

Stichworter: Festkorperstrukturen - Iod - Silicium - Lan-
thanoide - Zintl-Ionen
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Ein neuartiger Typ von Fliissigkristallen auf der
Basis axial fluorierter Cyclohexanderivate**

Peer Kirsch* und Kazuaki Tarumi

In jiingster Zeit hat die Entwicklung von Fliissigkristalldis-
plays (LCDs) fiir Anwendungen in der Multimediatechnik
einen starken Aufschwung erlebt und eine steigende Nach-
frage nach neuen flissigkristallinen Materialien mit hohen
Klartemperaturen, groBer dielektrischer Anisotropie (Ag)
und niedriger Rotationsviskositit (y,) ausgelost.!! Andere
wiinschenswerte Eigenschaften, die gerade in Hinblick auf
Aktiv-Matrix-Displays (AMDs) zunehmend wichtig werden,
sind ein hoher spezifischer Widerstand und eine hohe Span-
nungskonstanz (voltage holding ratio, VHR) der Fliissigkri-
stall-Mischungen.?! Fliissigkristalle mit mehrfach fluorierten
aromatischen Teilstrukturen erfiillen die meisten dieser
Kriterien und werden heutzutage vielfach als Hauptkompo-
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Heldmann fiir die physikalischen Untersuchungen der neuen Sub-
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nenten in Flissigkristallmischungen fiir AMDs mit kurzen
Schaltzeiten eingesetzt.!!]

Wegen des hohen Dipolmoments der C-F-Bindung eignen
sich Arene mit Fluorsubstituenten in Richtung der Molekiil-
langsachse oder senkrecht dazu besonders gut, um stark
positive oder negative dielektrische Anisotropien Ae zu
erreichen.’] Jedoch muB man dafiir eine Erniedrigung der
Klértemperatur um etwa 25 —30 K je Fluorsubstituent in Kauf
nehmen.[ Insbesondere zweikernige fluorierte Fliissigkristal-
le, deren groBer Vorteil in ihrer niedrigen Rotationsviskositét
liegt, haben den Nachteil sehr niedriger Kliartemperaturen.
Unsere Untersuchungen zielten daher auf eine Abwandlung
der Struktur, die es ermdglichen sollte, hohere Klartempe-
raturen mit den vorteilhaften Eigenschaften fluorierter Sy-
steme mit zwei oder drei cyclischen Einheiten zu verbinden.

Gegenwirtig arbeiten die meisten AMDs mit Fliissigkri-
stallmischungen, die eine positive dielektrische Anisotropie
aufweisen. Dagegen basiert das kiirzlich vorgestellte Diinn-
schichttransistor-Fliissigkristalldisplay mit senkrechter Orien-
tierung (VA-TFT-LCD, vertical alignment thin film transistor
LCD)™ auf einer Fliissigkristallmischung mit negativer di-
elektrischer Anisotropie (A¢) und sehr geringer Doppelbre-
chung (An ca. 0.08). VA-TFT-Displays zeichnen sich durch
einen weiten Blickwinkel (160°), einen hohen Kontrast und
sehr kurze Schaltzeiten (<20 ms) aus, was zu einer deutlichen
Verbesserung der Bildqualitét fithrt und dadurch auch den
Einsatz in Fernsehbildschirmen ermdéglicht. Bei der ersten
Generation von Materialien, die technische Anwendung
fanden (Schema 1, 1; Ae=—8.2)," bestand der mesogene
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Schema 1. Beispiele fiir die erste (1) und zweite Generation (2, 3) von
Materialien mit negativer dielektrischer Anisotropie.

Grundkorper aus einer Dialkylbicyclohexyleinheit. Die ne-
gativen Ae-Werte wurden hier durch das grofe Querdipol-
omoment eines axialen Cyansubstituenten erreicht. Aller-
dings sind Nitrile fiir AMDs ungeeignet, da sie die Span-
nungskonstanz (VHR) der Mischung herabsetzen, die fiir jede
Art von AMD-Technologie besonders wichtig ist."? Heut-
zutage bestehen die meisten AMD-Mischungen mit negati-
vem Ag bereits iiberwiegend aus Materialien der zweiten
Generation wie den lateral difluorierten Phenylbicyclohexyl-
derivaten 2 (Ae = —2.7) oder 3 (Ae =—5.9).

Ein allgemeiner Nachteil von Verbindungen mit einer 2,3-
Difluorbenzol-Einheit ist ihre relativ hohe Rotationsviskosi-
tit (2: y, =184 mPas; 3: y, =413 mPas), die zu einer Ver-
langsamung der Schaltzeit fiihrt. Neuere Erfahrungen zeigen,
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